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Verfahren zur Herstellung von P oly e s te r - T)iac rylat en 



Die ErfLndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyester-Diacry- 
laten, die leicht polymerisierbare Oligomere mit polyfunktionellen Gruppen 
darstellen, aus mindestens . einer Dicarbonsaure , mindestens einem Diol 
und Acrylsaure . Der Ausdruck "Aciylsaure" umf afit gewohriliche Acryl- 
saure, Methacrylsaure und Gemische von Acrylsaure und Methacrylsaure . 
Der Ausdruck Polyester-Diacrylat umfaftt gewohnliche Polyester»Diacry« 
late, Polyester-Dimethacrylate und Polyester- Acrylate-Methacrylate. 

Zur Herstellung von Polyester-Diacrylaten aus einer DiceCrbonsaure, einem 
Diol und Acrylsaure ist ein Verfahren bekannt, bei dem die genannten Aus- 
gangsverbindungen unter Verwendung eines azeotropen Entwasserungs- 
mittels in Gegenwart eines Ver e sterungskataly s ator s und eines Polymeria 
sationsinhibitors verestert werden, worauf nach Beendigung der Vereste- 
rungsreaktion das azeotrope Ent was s erung smittel entfemt wird. Bei- 
spielsweise ist in Doklady Akad. Nauk. , S.S.S.R., 123 , 282-284 (1958) 
oder Vyskomolekulyarnye Soedineniya 2 , 441-446 (I960) angegeben, dafi 
das vorstehend angegebene Polyester-Diacrylat oder -Dimethacrylat 
leicht durch Kondensation einer zweibasischen Saure, wie Malonsaure, 
mit Acrylsaure oder Methacrylsaure und Xthylenglykol erhalten werden 
kann, wenn Toluol oder Benzol als Losungsmittel (azeotropes Entwasse- 
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rungsmittel) verwendet wird, wobei in Gegenwart eines Vereste rungs- 

katalysators, wie Schwefelsaure oder p~Toluolsulfosaure gearbeitet 

wird. Insbesondere ist dort angegeben, dali Dimethacrylat--bis«.(athylen- 

glykol)-phthalat durch Vermischen von 0,5 Mol Phthalsaureanhydrid, 

1 Mol Athylenglykol, 1,05 Mol Methacrylsaure , 6g Schwefelsaure, 
3 

250 cm Toluol und 2g Hydro chinon und Umsetzung des so er halt enen Ge- 
misches bei einer Temperatur von 100 bis 120 °C erhalten werdenkann, 
wobei das so erhaltene lXmethacrylat-bis-(athylenglykol)-phthalat ein 
spezifisches Gewicht von 1,162, eine Saurezahl von 2,4, eine Vereste- 
rungszahl von 552 und eine Viskositat von 77 cps hat. 

Da ein Polyester-Diacrylat ein leicht polymerisierbares Oligomer mit 
polyfunktionellen Gruppen ist, wird bei der Kondensationsreaktion ein 
Polymerisationsinhibitor verwendet. Die Art und die Menge des Polyrjie- 
risationsinhibitors, der bei der Kondensationsreaktion verwendet wird, 
beeinflus sen jedoch stark die Ausbeute und die Reinheit des gewiinschten 
Oligomeren. Der bei der Kondensationsreaktion verwendete Polymerisa- 
tionsinhibitor, der sich von den Polymerisationsinhibitor en zur Erho- 
hung der Lagerungsbestandigkeit unterscheidet, wird deshalb zugesetzt, 
um die Polymerisation des polymerisierbaren Monomeren und Oligomeren 
bei den Bedingungen der Kondensationsreaktion zu hemmen, wobei die 
Temperatur hoch und die Zusammensetzung des Reaktions systems kom- 
pliziert ist. Im allgemeinen fiihrt eine hohere Menge an dem bei der 
Kondensationsreaktion zugesetzten PolymerisatLonsinhibitor zu einer Er- 
hdhung der Menge der in das Produkt gehenden Verunreinigungen sowie 
zu einer Verminderung der Geschwindigkeit der Kondensationsreaktion. 
Deshalb sollte die Bildung von Polymerisaten durch eine moglichst ge- 
ringe Menge eines Polymerisations inhibitors verhindert werden. 

Bei dem vorstehend angegebenen Verfahren wird jedoch Hydrochinon als 
Polymerisations inhibitor verwendet, und zwar in verhaltnismaBig groBen 
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Meugen f yfFglichen mit der Menge der Acrylsaure. Deshalb hat das 
vorst^h^nd angegebene Verfahren den Nachteil, daB die Menge der Ver- 
• mireinigungen im Produkt hpch und die Ausbeute an Produkt niedrig ist. 

IrfindungsgemaB §§11 ein Verfahren zur Herstellung von Polyester- 
Piac,rylaten in holier Ausbeute gesehaf fen werden. 

Weiterhjn soli erfindungsgeniaB ein Verfahren mv Herstellung von Poly* 
ester-. macryUten mit hoher Reinheit gesehaf fen werden, die als An* 
strtehmassen, Vernetzungsmittel t Pormmassen usv, ausgezeichnete 
Eigen§§ha&eit haben. 

Andere Ziele und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der naehste** 
henden Besqhreibung. 

Es vurden Polyinerisationsinhibitoren untersucht, die bei der Herstel- 
lung von Polyester^ Piacrylaten aus Bicarbonsauren, Diolen und Acryl- 
saure geeignet sind. Hierbei vurde uberraschenderweise gefunden, daB 
Phenothiazin in sehr kleinen Mengen am wirksamsten bei der Verhinde- 
rung der Polymerisation ist, so daB mit seiner Hilfe ein Polyester- 
Diacrylat in hoher Ausbeute erhalten werden kann. 

• r 
Polyester- Piacrylate , die aus mindestens einer Dica/bonsaure, min- 
destens einem Biol und Acrylsaure hergestellt sind, haben die nachstehen- 
de Strukturformel: 

M - G< A - G » n M 

WO rin n eine ganze Zahl von nicht weniger als 1, A einen Die arbons Sure- 
rest, G einen Diolrest und M einen Acrylsaure- oder Methacrylsaurerest 
bedeuten. Der Polymerisationsgrad des Polyester-Diacrylats kann 
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durch Veranderung des Molverhaltnisses zvischen der zveibasischen 
Saure und der einbasischen Saure eingestellt verden. 

Die Menge des erfindungsgemaB zugesetzten Phenothiazins kann 1000 ppm, 
bezogen axif die Menge der Acrylsaure, oder veniger sein, um die Poly- 
merisation der Acrylsaure zu verhindern. Es kann gevohnlich In Mengen 
von etva 100 bis 500 ppm vorliegen. 1st die Menge zu klein, so vird die 
Polymerisation nur unzureichend gehemmtj ist die Menge groBer als etva 
1000 ppm, so vermindert sich die Reinheit des erhaitenen Polymeren, und 
die Polymerisationseigenschaften verschlechtern sich; veiterhin ist eine 
Reinigung des Polymeren in einer veiteren Stufe erforderlich. 

ErfindungsgemaB verden als Dicarbonsauren beispielsveise aliphatische 
Dicarbonsauren, vie Bernsteinsaure, Adipinsaure, 1 , 12~Dodecandicarbon- 
saure usv. ; aromatische Dicarbonsauren, vie Phthalsaureanhydrid, Iso- 
phthalsaure, Terephthalsaure usv., Maleinsaureanhydrid usv. vervendet. 
Diese Dicarbonsauren konnen allein oder im Gemisch vervendet verden. 
Als Diole verden beispielsweise Athylenglykol, Bopylenglykol, 1,3-Butan- 
diol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Diathylenglykol, Triathylenglykol, 
Tetraathylenglykol, Dipropylenglykol, Neopentylglykol, Xylidenglykol, 
1,4-Cyclohexandimethanol usv. vervendet. Diese Diole konnen allein 
oder im Gemisch vervendet verden. 

Als Veresterungskatalysatoren sind erfindungsgemaB Schvefelsaure, 
p-Toluolsulfosaure, Benzolsulfo saure, Naphthalinsulfo saure usv. geeig- 
net. Die Menge des Katalysators, beispielsveise der Schvefelsaure, be- 
tragt zveckmaBig 0,3 bis 1,0 Gev.4, bezogen auf die Xonzentration der 
Losung. 

Das erfindungsgemaB vervendete azeotrope Entvasserungsmittel ist bei- 
spielsveise Cyclohexan, n-Hexan, Benzol, Toluol, Xylol, Isopropylather, 



00983 1 / 1980 



200 3 579 

• TilcMotahty^ Die Menge des Entwas s erungsmit- 

tels wird vorzugsweise so gewahlt, daB die Konzentration an Polyester- 
Diacrylat nach der Umsetzung etwa 20 bis 50 Gew. -% betragt. 1st die 
Menge des verwendeten azeotropen Entwasseruiigsinittels zu gering, so 
ist die Isolierung des gewunschten Produktes auf der anschlieB enden 
Auswaschstiife unzureiehend* und es besteht die Gefahr, daB eine Poly- 
merisation des Monomeren wahrend der Kondensatioiisreaktion stattfindet. 
1st dagegen die Menge des verwendeten azeotropen Ent>xrasseningsmittels 
zu groB, so wird die Reaktionsgesch^ und die Gewin- 

nung des gewunschten Produktes mrd unmrtsch^lich. 

Die Reaktionstemperatur hangt von der Art und der Menge des azeotropen * 
Ent\/asserungsniittels ab, liegt jedoeh gew;ohnlich bei etwa JO bis 120 °C • 

Die Reaktionsdauer hangt von der Art und der Menge des Katalysators und 
von der Reaktionsgesch*windigkeit ab, betragt jedoch vorzugsweise 10 Stun- 
den oder weniger. 

Das Verf ahren gemaB der Erfindung umfaBt ein einstufiges Verfahren und 
ein zweistufLges Verf ahren. Das einstufige Verf ahren wird bei spiels weise 
wie folgt durchgefiihrt i 

In ein mit Rithrwerkj Wasserabscheider und Kuhler versehenes Reaktions- 
gefafi wer den inindes tens eine Dicarbonsaure, mindestens ein Biol, Acryl- 
sSure, ein Veresterungskatalysator, ein PoljnnDierisatLonsinhibitor (Pheno- 
thiaziii und ein azeo tropes Entwas semngsmittel in bestimmten Anteilen 
eingefiillt. Unter Ruhr en und ErMtzen wird das Gemisch beim Sieden er- 
halten. Die Dampfe des azeotropen Entwasserungsmitt els und des Wassers 
wer den im Kuhler gekiihlt, und das azeotrope Entwasserungsmittel und 
das Wasser werden voneinander im Wasserabscheider getrennt. Das ab*- 
getrennte azeotrope Entwasserungsmittel wird in das ReaktionsgefaB zu- 
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rttckgeleitet, und das abgeschiedene Wasser vird aus dem System entfernt. 
Wenn die Wassermenge den berechneten Wert erreicht hat, 1st die Um- 
setzung beendet. Nach dem Abkiihlen vird das Reaktionsgemisch mit einer 
vaBrigen Alkalilosung und mit einer vaBrigen Losung eines Salzes ge- 
vaschen. Nach dem Waschen vird das azeotrope Entvasserungsmittel aus 
dem gevaschenen Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck viederge- 
vonnen, vobei ein Polyesterdiacrylat erhalten vird. Das so erhaltene 
Polyester-Diacrylat vird gegebenenfalls mit aktiver Tonerde, Aktivkohle 
oder dergleichen gereinigt. Auch veim ein Teil des azeotropen Entvas- 
serungsmittels im Produkt verbleibt, beeinfluBt es nicht die Polymerisa- 
tion des so erzeugten Oligomeren, venn dieses veiterverarbeitet vird. 

Das zveistufige Verfahren kann beispielsveise vie foigt durchgefuhrt 
verden: 

Mindestens eine Dicarbonsiiure, mindestens ein Diol, ein Veresterungs- 
katalysator und ein azeotropes Entwasserungsmittel werden in bestimm- 
ten Anteilen in ein mit Riihrverk, Tropftrichter, Wasserabscheider und 
Kiihler versehenes ReaktionsgefaB eingefullt. Die Umsetzung vird in der 
gleichen Weise vie bei dem einstufigen Verfahren durchgefuhrt. Wenn die 
Wassermenge den berechneten Wert erreicht, vird eine bestimmte Menge 
Arcylsaure und Polymerisationsinhibitor (Phenothiazin) durch den Tropf- 
trichter zugesetzt, und die Umsetzung vird so lange fortgesetzt, bis 
eine bestimmte Wassermenge abdestilliert ist. Dann vird das Reaktions- 
gemisch in der gleichen Weise vie bei dem einstufigen Verfahren be- 
handelt, vobei das Produkt erhalten vird. 

- 

Die Bedingungen, Arbeitsveisen usv. , die bei der Durchfuhrung des 
vorliegenden Verfahrens angevendet verden, sind an sich bekannt; es 
konnen aber auch andere, unterschiedliche Bedingungen, Arbeitsveisen 
usv. angevendet verden. 
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Die Erfinduiig ist anhand der naGkstehendeu Beispiele noch naher er- 
lautert. 

'i - - - _ . . ■ . 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 600 g Benzol, 4 cm 3 98 %ige H^SO^, 59 g (0,5 Mol) 
Bernsteinsaure, 150 gCl Mol> Triathylengiykpl, 90,5 g (1,05 Mol) Meth- 
acrylsaure und 0,06 g Phenothiazin wi r d in einen mit Ruhrwerk , Wasser- 
abscheider und Kuhlerversehenen 1-Liter-Glaskolben eingenillt und er- 
hitzt. Der Dampf aus dem azeotropen Gemisch aus Benzol und Wasser 
wird abgekuhlt, und die Fliissigkeit wird im Abscheider in Benzol und 
Wasser getrennt. Das gebildete Wasser wird aus dem System entfemt, 
und die Benzolschicht wird in das ReaktionsgefaB zuruckgeleitet. 

Bei einer Reaktionstemperatur von 77-81 °C destillieren 97 % der theore- 
tischen Wassermenge innerhalb von 5, 5 Stunden ab. Das Reaktions gemisch 
war homogen, und es wurden keine polymeren Substanzen gebildet. 

Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 30 °C abgekuhlt und an- 
schliefiend mit einer verdunnten waJBrigen Ammoniaklosung, die Ammonium- 
sulfat enthSlt, und dann mit einer waBrigen Ammoniumsulfatlosung gewa- 
schen. Dann wird das Benzol aus dem gewaschenen Reaktionsgemisch ent- 
fernt, indem das Gemisch bei einem Druck von etwa 100 - 10 mm Hg bei 
einer Temperatur von 40-55 °C 3 Stunden erwarmt wird, wobei 224 g 
eines gelben Produktes erhalten werden, das als Hauptbestandteil bis- 
(Triathylenglykol)-succinat-dimethacryiat enthalt. Die Viskositat dieses 
Produktes betragt 70 c.p. (20 °C). Die Ausbeute betrag't 86,5 %. 

Beispiel 2 

Bin Gemisch aus 300 g Benzol, 2 cm 3 98 %ige i^SO^ 36,5 g (0,25 Mol) 
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Adipinsaure, 56,5 g (0,375 Mol) Triathylenglykol, 21^5 g (0,25 Mol) 
Methacrylsaure und 0,01 g Phenothiazin wurde in einen mit Riihrwerk, 
Wasserabscheider und Kiihler versehenen 500-cm -Kolben eingefttllt und 
erhitzt. Der Dampf des azeotropen Gemisches aus Benzol und Wasser 
wurde abgekiihlt, und das Kondensat wurde im Abscheider in Benzol und 
Wasser getrennt. Das gebildete Wasser wurde aus dem System entfernt, 
und die Benzolschicht wurde in das Reaktionsgefafi zuriickgeleitet. 

Bei einer Reaktionstemperatur von etwa 81-83 °C destUlierten 96 % der 
theoretischen Wassermenge in 8 Stunden ab. Das Reaktionsgemisch war 
homogen, und es wurden keine polymeren Substanzen gefunden* 

Das Reaktionsgemisch wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 mit 
einer alkalischen waBrigen Losung und anschiiefiend mit einer waBrigen 
Losung eines Saizes gewaschen. Das Benzol wurde aus dem gewaschenen 
Reaktionsgemisch entfernt, indem dieses bei einer Temperatur von etwa 
40-50 °C unter einem Druck von etwa 100-10 mm Hg 3 Stunden erwarmt 
wurde. Es wurden 90,0 g eines gelben Produktes erhalten, dessen Haupt- 
bestandteil Poly-(Triatiiylenglykoladipat)-Dimethacrjrlat war (Kondensa- 
tionsgrad n * 2). Die Viskositat dieses Produktes betrug 200 c.p. (20 °C). 
Die Ausbeute betrug 89,1 %. 

Beispiel 3 

Ein Gemisch aus 300 g Benzol, 6 g p-Toluolsulfosaure, 37 g (0,25 Mol) 
Phthalsaureanhydrid, 45 g (0,5 Mol) 1,4-Butandiol, 43 g (0,5 Mol) Meth- 
acrylsaure, 3,6 g (0,05 Mol) Aciylsaure und 0,02 g Phenothiazin wurden 

in einen mit Ruhrwerk, Wasserabscheider und Kiihler versehenen 500- 
3 

cm -Kolben eingefullt und dann erhitzt. Die Benzolschicht wurde in das 
Reaktionsgefafi zuriickgeleitet und das Wasser wurde aus dem System 
entfernt. 
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Bei einer Eeaktionstemperal^ir von 83-85. C destillierten 92 % der theore- 
ttschen Wassermenge in 6 Stunden ab. Das Keaktionsgemisch war homogen, 
und es konnten keine polymeren Substanzen gefunden werden. 

Das Hauptprodukt war eta Gemisch aus bis -(1 4- B.utandiol)-phthalat« 
diroe&acrylat und his~(l,4~Butaii^ und 
bis-<l , 4-Butandiol)-phthalat-diacrylat • 

Beispiel 4 

Ein Gemisch aus 222,1 g (1,5 Mol) Phlhalsaureanhydrid, 318,3 g (3,0 Mol) 
DiathjrlenglykGl, 238,0 g (3,3 Mol) Acrylsaure, 2000 g Toluol, 10 cm 3 
98 %ige H^SO^ und 0,17 g Ph^noiMazin wurde in einen mit Riihrwerk , 
Wasserabscheider und Kuhler versehenen 3-Liter-Glaskolben eingefullt 
und dann erhitzt. Der Dampf aus einem azeotropen Gemisch aus Toluol 
uikJ Ufasser wurde abgekiihlt , und das Kondensat wurde im Wasserabschei-* 
der in Toluol und Wasser getrennt. Die Toluolschicht wurde in das Reak- 
tionssystem zuruckgeleit et , wahrend die Wa s s er s chicht aus dem System 
entfernt wurde. 

Bei einer Destillationstemperatur von 102-112,4 °C destiLllierte die be- 
rechnete Wassermenge in 2,5 Stunden ah. 

Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktionsgemisch in der gleichen Weise 
wie in Beispiel 1 mit einer alkalischen waBrigen Losung und anschliefiend 
mit einer wa&rigen Losung; eines Salzes gewaschen. Nach dem Waschen 
wurde das Toluol aus dem gewaschenen Reaktions gemisch entfernt, indem 
dieses bei einem Druck von 100 bis 5 mm Hg bei einer Temper atur von 
25 bis 50 °C 3,5 Stunden in Gegenwart von Methoxyhydrochinon erwarmt 
wurde* Hierbei wurden 494 g eines gelben Produktes erhalten, dessen 
Hauptbestendteil bis war. Die Visko- 
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sitat dieses Produktes betrug 109 c.p. (25 °C) und die Ausbeute 95,1 %. 

Bei spiel 5 

Ein Gemisch aus 59 g (0,5 Mol) Bernsteinsaure, 106 g (1,0 Mol) Diathylen- 

glykol, 600 g Benzol und 4 cm 3 98&ige H 0 SO, wurde in einen mit Riihrwerk. 

* 4 ' 
Wasserabscheider, Kiihler und Tropftrichter versehenen l-Liter~Glas- 

kolben eingefiillt und dann erhitzt. Das dampfformige Gemisch aus Benzol 
und Wasser wurde im Kuhler abgekuhlt und im Wasserabscbeider in Ben- 
zol und Wasser getrennt. Das abgeschiedene Benzol wurde in das Reak- 
tionssystem zuruckgeleitet, wahrend das Wasser aus dem System entfernt 
wurde. 

Bei einer Destinations temper atur von 77-81 °C destillierte die berechnete 
Wassermenge in 2 Stunden ab. Dann wurde ein Gemisch aus 90,5 g (1,05 
Mol) Methacrylsaure und 0,04 g Phenothiazin durch den Tropftrichter 
zugesetzt. Das abgeschiedene Benzol wurde in der gleichen Weise wie 
oben in das Reaktionssystem zuruckgeleitet, wahrend das Wasser aus 
dem System entfernt wurde. 

Bei einer Destillationstemperatur von 81-84 °C destillierte die berech- 
nete Wassermenge in 8 Stunden ab. 

Das so behandelte ReaktiLonsgemisch wurde nach dem Abkiihlen auf 30 °C 
mit einer alkalischen waBrigen Losung und anschlieBend mit einer wafiri- 
gen Losung eines Salzes in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 ge~ 
waschen. Nach dem Waschen wurde das Benzol aus dem Reactions ge- 
misch entfernt, indem dieses unter einem Druck von 100 bis 10 mm Hg 
3 Stunden auf 40-55 °C erwarmt wurde. Es wurden 186 ,6 g eines gelben 
Produktes erhalten, dessen Hauptbestandteil bis-(Diathylei^lykol>* 
Succinat-dimethacryiat war. Die Viskositat dieses Praduktes fcetrug 
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36 c.p. (20 Q C) f und die Ausbeute 86 a 8 %* 

Vergleichsbeispiel 

Das Verfahran von Beispiel 1 wurde mit der Abweichung wiederhoit, daB 
anstatt des PhenotMazins die in Tabelle I angegebenen Polymerisations - 
inhibitoreii verwendet wurden und daB Statt Schwefelsaure die in Tabelle 1 
sngegebenen Veresterungskatalysato Die erhaltenen 

Brgebnisse slnd in Tabelle I angegeben. 

Tabelle! 



Polymeriaations- Menge(g) Veresterungs- 
inhibitor katalysator 



Ergebnis 



Hydrochinon 



Hydrochinonmdno- 
methylather 



N-Phenyi^B« 
naphthylamiii 



0,06 



Hydrochinon 



Hydrochinon 



Hydrochinon 



1,0 



2,0 



1,0 



H 2 S °4 



2 Stunden nach Beginn der 
Reaktion schied sich allmah- 
lich eine groBe Menge eines 
tmloslichen Polymerisats ab. 

2 Stunden nach Beginn der 
Reaktion schied sich all- 
mahlich eine groBe Menge un- 
losliches Polymerisat ab. 

2 Stunden nach Beginn der 
Reaktion begann sich ein 
Polymerisat zu bilden 



3 Stunden nach Beginn der 
Reaktion begann sich eine 
groBe Menge Polymerisat zu 
bilden. 

3, 5 Stunden nach Beginn der 
Reaktion begann sich ein 
Polymerisat zu bilden 



p-Toluol- 2 :, 5 Stunden nach Beginn der 
sulfosaure Reaktion wurde eine ver- 
haltnismaBig groBe Menge 
eines unlsolichen Polymeri- 
sats abgeschieden 
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Die Ergebnisse zeigen, dafi das Phenothiazin einen ausgezeichneten 
Polymerisationsinhibitor bei der Herstellung von Polyester- Diacrylaten 
aus mindestens einer Dicarbonsaure, mindestens einem Diol und Acrylsaure 
.darstellt. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyester-Diacrylaten durch Umsetzung 
mindestens einer Dicarbonsaure, mindestens eines Diols und Acryl- 
"bzw. Methacrylsaure in Gegenwart eines Veresterungskatalysators 
und eines azeotropen Entwasserungsmittels, dadurch gekeimzeichnet, 
daB man die Umsetzung in Gegenwart von Phenothiazin als Polymeria- 
tionsinhibitor durchfiihrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man das 
Phenothiazin in Mengen von etwa 1000 p. p .m. (bezogen auf die 
Aery!- bzw. Methacrylsaure) oder weniger verwendet. 
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